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A process for the preparation of polybenzimidazoles comprises 
heating at least one salt of an aromatic tetramine together with at 
least one dicarboxylic acid or its ester, acid halide, amide, hydrazide 
or nitrile, in the presence of a liquid polyphosphoric acid as 
specified, at a temperature of from 100 deg. to 250 deg.C until the 
polycondensation reaction is completed. The products may be used for 
production of shaped articles having high thermal stability, such as 
fibres, films and other heat-resistant materials. 
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. Fur die Herstellung yon Polybenzimidazolen ist 
die direkte Schmelzpolykondensation eines aroma- 
tischen Tetraniins mit einera Dicarbonsaurederivat 
bei hoher Temperatur bekannt (franzosische Patent- 
schrift 1 303 849 und Journal of Polymer Science, 5 
Bd. 50, S. 511 bis 539). 

Bei der praktischen Durchfuhrung des bekannten 
Verfahrens wurden jedoch die in Form ihrer an- 
organischen Salze vorliegenden aromatischen Tetra- 
amine durch Neutralisation zuerst in die freien Amine io 
umgewandelt und dann mit Dicarbonsaurederivaten 
in der Schmelze polykondensiert Dabei miissen, da 
freie Amine instabile Verbindungen darstellen und 
sehr empfindlich gegeniiber Oxydation sind, das 



3',4' - Tetraminodiphenyl, 3 ,4,3',4' - Tetraminodiphe- 
nyliither, 3,4,3\4'-Tetraminodiphenylthioattier, 3.4, 
3\4'-TetraminodiphenylsuIfon, 3.4,3',4'-Tetramjno- 
diphenylmethan, 3.4.3\4'- Tetraminodiphenylaihan 
oder 3,4,3\4'-Tetraminodiphenyl-2.2-propan. 

Die anorganischen Sauren, welche in diesen aro- 
matischen Tetraminsalzen vertreten sind, sind z. B. 
Saizsaure, Salpetersaure, Schwefelsaure odcr Phos- 
phorsaure. 

Die Dicarbonsauren. welche bei dem erfindungs- 
gemHBen Verfahren verwendet werden konnen, sind 
aromatischer, aliphatischer oder cycloaliphatischcr 
Natur. 

Beispiele derartiger Sauren sind; Isophthalsaurc. 



Freisetzen der Amine aus den anorganischen Saure- 15 Terephthalsaure,4,4-DiphenyJdicarbonsaure, 3,3 -Di- 
salzen durch Neutralisation und die nachfolgenden nhpnvlHirarhnnemre 7 ? 
Umsetzungen unter v6lliger Abwesenheit von Sauer- 
stoflf ausgefiihrt werden. Dies fuhrt dazu, daB die 
bekannte Arbeitsweise unvermeidlich sehr kompli- 
ziert und kostspielig ist. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines 
Verfahrens zur Herstellung von Polybenzimidazolen 
unmittelbar aus den sehr stabilen anorganischen 
Sauresalzen von aromatischen Tetraminen unter 



phenyidicarbonsaure, 2,2' - Diphenyldicarbonsaure, 
4,4' - Diphenyiatherdicarbonsaure, 3,3' - Diphenyl- 
atherdicarbonsSure, 4,4'-Diphenylthioatherdicarbon- 
saure, 3,3'-DiphenyIthioatherdicarbonsaure, 4.4'-Di- 
20 phenylmethandicarbonsaure, 3,3'-Diphcnylmethandi- 
carbonsaure, 4.4' - Diphenyi - 2,2 - propandicarbon- 
saure, 3,3' - Diphenyi - 2,2 - propandicarbonsaurc, 
4.4' - Diphenylsulfondicarbonsaure, 3,3' - Diphenyl- 
sulfondicarbonsaure, 1,4- Naphthalindicarbonsaure, 
Anwendung eines bestimmten Kondensationsmittels. 25 1,5- Naphthalindicarbonsiiure, 1,6-NaphthaIindicar- 
Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur bonsaure, 2.6- Naphthalindicarbonsaure, 2.5-Furan- 
Herstellung von Polybenzimidazolen auf der Basis dicarbonsaure, 2,4-Pyridindicarbonsaure, 2.5-Pyri- 
von aromatischen Tetraminen und Dicarbonsauren dindicarbonsaure, 2,6 - Pyridindicarbonsaure und 
durch Polykondensation in der Schmelze, das da- 3,5-Pyridindicarbonsaure: ferner Oxalsaure, Adipin- 
durch gekennzeichnet ist, daB man mindestens ein 30 saure, Azclainsaure, Sebacinsaure, Untlecamelhylcn- 
Salz aus einem aromatischen Tetramin und einer dicarbonsaure. Eicosamethylendicarbonsaure und Fih 
anorganischen Saure mit mindestens einer Dicarbon- marsaure; ferner 1,3-Cyclohexandicarbonsiiure und 

1,4-Cyclohexandicarbonsaure. 
An Stelle der Dicarbonsaure konnen dercn poly- 
35 kondensationsfthigc Derivate tretcn. welche mit der 
Aminogruppe der genannten aromatischen Tetramine 
unter Bildung der Carbonamidgruppc (— NHCO — ) 
reagieren. Beispiele soicher Derivate sind aliphati- 
sche, cycloaliphatische und aromatisehe Ester, Saurc- 
40 halogenide, Saureamide, Saurehydrazide und Nitrile 
der vorstehend genannten Dicarbonsauren. 



saure oder einem ihrer polykondensationsfahigen 
Derivate in Gegenwart einer Poiyphosphorsaure der 
allgemeinen Formel 



O 

II 

HO— P- 



OH 



•0 — P- 



OH 



OH 



(/; = ganze Zahl von 1 bis 6) auf 100 bis 250 C 
erhitzt. 



GemaB der Erfindung werden die Dicarbonsaure 
odcr dcren Derivat vorzugsweise im Verhaltnis von 
etwa I Mol je Mol des anorganischen Siiurcsalzes 



Auf dem Gebiet der organischen Chmie ist cs an 45 des aromatischen Tctramins verwendet. Die Mcngc 



sich bekannt, Poiyphosphorsaure als Kondensations- 
mittel bei gewissen Kondensationsreaktionen, z. B. 
bei der Kondensation von freiem o-Phenyiendiamin 
und Bcnzoesaure, zur Herstellung von Monobenz- 
imidazol zu verwenden. 5° 

Bei dem Verfahren gemaB der Erfindung wird 
jedoch ein aromatisches Tetramin nicht in seiner 
freien Form, sondern in der sehr stabilen Form von 
Sauresalzen cingesetzt. 

Es hat sich nun gezeigt, daB bei der Herstellung 55 
von Polybenzimidazol durch direkte Umsetzung an- 
organischer Sauresalze eines aromatischen Tctramins 
mit Dicarbonsauren oder dcren Derivatcn die er- 
findungsgcmSB verwendete Poiyphosphorsaure ein 
besonders geeignetes Kondensationsmittcl ist, wo- 
durch die Herstellung des gewiinschten Polybcnzirnid- 
azols durch die genannte direkte Umsetzung in cin- 
facher und technisch vorteilhaftcr Wcisc crmoglicht 
wird. 

Beispiele von aromatischen Tetraminen, aus denen *5 
sich die bei dem Verfahren gemaB der Erfindung ver- 
wendctcn anorganischen Salzc aufbauen, sind : 1 .2,4,5- 
Tctraminobenzol. 2,3,6,7 - Tetraminophlhalin, 3,4. 



an Dicarbonsaure oder deren Derivat muB jedoch 
nicht sehr genau in dem Bereich von 1 Mol licgen, 
sondern kann inncrhalb eines Bereichs von 0.X bis 
1.2 Mol schwanken. 

Die gemaB der Erfindung verwendete Poiyphos- 
phorsaure kann beispiclsweise dadurch crhaltcn 
werden. daB man Phosphorpentoxyd zu Orthophos- 
phorsiiure gibt und das Ganze auf etwa 300 C 
erhitzt. In der nachstehenden Glcicfrung 



(/i+U-HO-P-OH 



O 
II 

HO — P'- 
I 

OH 



OH 
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I 

OH 



(2) 



OH 



bedeulet // cine positive ganze Zahl von I bis 6. 
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Es wird angenommen, daB Polyphosphorsaure eine 
Mischung der Verbindungen der vorstehenden all- 
gemeinen Formel mit unterschiedlichen Wcrten von 
n darstellt. Fur das Verfahren gemaB der Erfindung 
kann jede beliebige Polyphosphorsaure der vor- 
stehenden Formel verwendet werden, in welcher der 
mittiere Wert von // 1 bis 6 ist und welche bei 100 
bis 250° C, den Reaktionstemperaturen des Verfahrens 
gcmiiB der Erfindung, eine Fliissigkeit darstellt. 



wendung einer aromatischen Dicarbonsaure und 
bei 120 bis 160°C bei Verwendung einer aliphatischen 
Dicarbonsaure unter gewfihnlichem oder verringer- 
tem Druck ausgefuhrt werden. 

Obwohl die Reaktion gemBB der Erfindung in 
Gegenwart von Luft oder SauerstoflT verlauft, soli, 
wenn mSglich, Luft oder SauerstoflT vorzugsweise 
nicht vorhanden sein. Daher wird das Verfahren 
gemaB der Erfindung in besonders bevorzugter 



Orthophosphorsaure wird gemaB der nachstehenden to Weise unter einer inerten Gasatmosphare, wie 

Kohlendioxyd oder StickstofT, ausgefuhrt. 



Gleichung erhalten: 

P^Oij + 3 H 2 0 



2 HaPOi 



(3) 



Wenn das quantitative Verhaltnis von P2Q5 zu 
Wasser (H»0) in der Reaktion das in der vorstehen- 
den Reaktionsgleichung (3) gegebene Verhaltnis iiber- 
steigt, werden beispielsweise gemaB der nachstehen- 
den Formel Polyphosphorsauren erhalten, welche 
fur das Verfahren gemaB der Erfindung verwendet 
werden. 

O O 

II II 

P 2 O s + 2H 2 0 - HO-P — O-P — OH (4) 



I 

OH 



OH 



( Pyrophosphorsaure) 

Das bedeutet, daB die Polyphosphorsaure des 
Verfahrens gemaB der Erfindung durch die verwen- 



Dre Reaktion wird so vorgenommen, daB man ein 
anorganisches Salz eines aromatischen Tetramins in 
Polyphosphorsaure auflfist, dazu eine Dicarbonsaure 
15 oder ein Derivat derselben gibt und die Mischung 
unter ROhren erhitzt. Die Zeit, die zur Vervoll- 
standigung der Reaktion n6tig ist, variiert in Ab- 
hangigkeit von der verwendeten Dicarbonsaure. 
Die Vervolistandigung der Reaktion zeigt sich durch 
20 einen Anstieg der Losungsviskositat an. In samtlichen 
Fallen verlauft die Reaktion quantitativ. Nach der 
Vollendung der Reaktion wird das harzahnliche 
Produkt durch EingieBen der Reaktionsmischung in 
Wasser isoliert. 
25 Bei dem Verfahren wirkt Polyphosphorsaure so- 
wohl als L5sungsmittel als auch als Kondensations- 
mittel, und es^ k6nnen Polybenzimidazole hohen 
Molekulargewichts sehr leicht in hoher Ausbeute 
erhalten werden, wobei die Reaktionstemperatur 



dete Menge an P2Q3 definiert werden kann. Falls die 30 ebenfalls leicht im Vergleich mit bekannten Verfahren 
verwendete Menge an P2O5 100% betragt, dann wird geregelt werden kann. 

n in Formel (2) grSBer als Null, und das bedeutet. Die nach dem Verfahren gem§B der Erfindung 
daB die verwendete Menge an P2O5 gemaB Formel (3) erhaltenen Polybenzimidazole hohen Molekular- 
mehr als 100% betragt. gewichts besitzen ausgezeichnete thermische Stabilitat 

Bei dem Verfahren gemaB der Erfindung ist die 35 und ebenfalls hohe Bestandigkeit gegeniiber Losungs- 
entsprechend der vorstehenden Definition besonders mitteln. 

bevorzugte Polyphosphorsaure das Produkt der Die Produkte werden fur die Herstellung unter- 
Umsetzung, bei welcher die verwendete Menge schiedlich geformter Gegenstande verwendet, welche 
P2O5 etwa 116% betragt. hohe thermische Stabilitat besitzen, wie Fasern, 

~Es ist jedoch die bei dem Verfahren gem3B der 40 Filme und andere warmebestandige Materialien. 
Erfindung brauchbare Polyphosphorsaure nicht auf R . • 1 1 

die gemaB der Umsetzungen der vorstehend an- d e j s p 1 e J 

gegebenen Gleichungen (2) und (4) hergestellten In einem mit einem Riihrer, einem StickstoflTeinlaB- 
Polyphosphorsauren beschrankt, sondern es kann rohr und einem Gasauslafirohr ausgestatteten Drei- 
jede beliebige Polyphosphorsaure der Formel 45 halskolben wurden 60 g 11 6%iger Polyphosphorsaure 

eingebracht und unter Ruhren in Ns-Strom auf 
I40°C erhitzt. Hierzu wurden 20 g 3,4,3\4' - Te- 
trdminodiphenyltetrahydrochlorid (CiaHi^ * 4HCI • 
2H2O) zugegeben, gelost und entgast. Dieser Losung 
50 wurden 0,8 g Isophthalamid zugesetzt und die Tem- 
peratur wurde erhtfht Nach 12 Stunden kontinuier- 
in welcher n als mittlerer Wert eine positive ganze lichem Erhitzen bei 200°C wurde die Reaktions- 
Zahl von 1 bis 6 darstellt und welche zwischen 100 mischung viskos. Danach wurde die L5sung in 
und 250 *C eine Fliissigkeit ist, verwendet werden. Wasser gegossen, mit Wasser und anschlieBend mit 
Diese Polyphosphorsaure wird sowohl als Konden- 55 alkalischem Wasser gewaschen und darauf filtriert 
sationsmittel fur die aromatischen Tetramine und und getrocknet. Es wurden 1,5 g eines geblichbraunen 
Dicarbonsauren als auch als Losungsmittel fur die harzartigen Produkts erhalten. Die reduzierte spezi 
Ausgangsmaterialien und das Poiymerisat gemaB der 
Erfindung verwendet. 

Da die Polyphosphorsaure nicht nur als Konden- 60 
sationsmittel, sondern auch als Losungsmittel dient, 
wird bei dem Verfahren gemaB der Erfindung bevor- 
zugt, die Polyphosphorsaure in einer Menge zu ver- 
wenden, die das 5- bis 40fache, insbesondere das 15- 

bis 30fache, des Gewichtes des Sauresalzes des ^ zwischen 3,4,3',4'-Tetraminodip"henyltetrahydrochlo- 
aromatischen Tetramins betragt. rid und verschiedenen Dicarbonsaurederivaten auf- 

Das Verfahren gemaB der Erfindung wird bei 100 gezeigt. Die Reaktionsbedingungen sind gleich den- 
bis 250 M C, vorzugsweise 180 bis 220"C, bei Ver- jenigen von Beispiel 1. 



HO- 



OH 



O 



O 



OH 



OH 



fische Viskositat (#/ v /C) des Polymerisats in konzen- 
trierter Schwefelsaure bei 30°C und bei einer Kon- 
zentration von 0,2 g/ 100 ml betrug 1,68. Das Poiy- 
merisat hatte faser- und filmbildende Eigenschaften. 

Beispiele 2 bis 25 
Nachstehend sind die Beispiele der Reaktion 



5 
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6 



Dicarbonsaure-Dcrivat 



Isophthalsaure, 0,85 
Dimethylisophthalat, 1,0 
Isophthaloylchlorid, 1,0 
Isophthalamid, 0,8 
Isophthalamid, 0,82 
Isophthalsaurenitril, 0,6$ 
Terephthalsfiure, 0,85 
Dimethylterephthalat, 1,0 
Dimethylterephthalat, 1,0 
Terephthalamid, 0,8 
Terephthalamid, 0,82 
Dimethyl-2,5-pyridin-dicarboxylat, 
1,0 

Oxamid,0,45 
Adipinsaure, 0,75 
Azelainsaure, 0,94 
Sebacinsaure, 1,0 
Sebacinsaure, 1,01 
Sebacamid, 1,0 

cmu-Undecamethylendicarbon- 

saure, 1,23 
Diathyl-a,o>-eicosamethylen- 

dicarboxylat, 2,1 

Fumars&ure, 0,6 

Dimethylisophthalat, 0,50 
Dimethylterephthalat, 0,50 

Isophthalamid, 0,42 
Terephthalamid, 0,42 

Dimethylterephthalat, 0,49 
Sebacinsaure, 0,51 



Telraminbydro- 
chlorid 
g 



2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 

2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 
2,0 

2,0 

2,0 
2,0 

2,0 

2,0 



Polyphosphor- 
sSure 
8 



53 

63 
56 
58 
56 
51 
59 
57 
60 
56 
51 
62 

56 
55 
51 
53 
52 
51 
54 

55 

56 
54 

52 

57 



Reaktionsbedingungen 



170/4,5 und 200/17 

140/7 und 180/24 

160/5,5 und 200/8 

160/8 und 200/9 

200/25,5 

200/30 

200/20 

200/2 

200/4,5 

200/5,5 

200/7,5 

180/18 

100/7 und 120/21 

200/21,5 

140/0,5 

140/1 

140/0,5 

140/6,5 und 160/7,5 
140/1 

150/6 und 160,7 

160/8 und 200/13 
150/4 und 200/30 

200/28,5 

140/6 und 160/7,5 



•) In der vorstehenden Tabdle ist die reduzime speafiscne Viskoritat [ n ,JQ der Wert, der in konien'trierter Schwefekaure bei 30° C und bei 
einer Konzentration von 0,2 g/100 ml erhalten wird. 



Patentanspriiche: 
1. Verfahren zur Herstellung von Polybenziniid- 
azolen auf der Basis von aromatischenTetraminen 
und Dicarbonsauren durch Polykondensation in 50 
der Schmelze, dadurch gekennzeich- 



n e t , daB man mindestens ein Salz aus einem 
aromatischen Tetramin und einer anorganischen 
Saure mit mindestens einer Dicarbonsaure oder 
einem ihrer polykondensationsfahigen Derivate 
in Gegenwart einer Polyphosphorsaure der all- 
gemeinen Formel 



HO— P- 

I 

OH 

(n = ganze Zahl von 1 bis 6) auf 100 bis 250 C 
erhitzt. 

1 Verfahren nach Anspruch 1, dadurdi ge- 
kennzeichnet, daB man 0,8 bis \JL Mol Dicarbon- 
sSure oder deren Derivat je Mol des anorganischen 
Salzes eines aromatischen Tetramins verwendet. 



O — P 



•OH 



60 



OH J, 

3. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 2, 
dadurch gekennzeichnet daB man die Poly- 
phosphorsaure in 5- bis'40facher Menge des 
Gewichts des anorganischen Sauresalzes des 
aromatischen Tetramins verwendet. 



